






























論 文 欝 次
 第i章
 第2章
 第3章
 第4章
 第5章
 第6章
序論
 酸素と窒素の相互作用
 酸素が関与したNL10サーマルドナーの正体について
 酸素と窒素と炭素の相互作用
 酸素と水素の相互作用
 本論文のまとめ
論文内容要旨
 今日の情報化社会はシリコン(Si)を中心とした半導体技術によって支えられているといっても過言で
 はない。微細加工技術の進歩により素子のサイズが小さくなると,取り扱う電荷の量が減少する。結晶内
 に格子欠陥が存在し,これがキャリアーの再結合中心や発生中心として作用すると,素子が正常に動作し
 なくなる。従って,半導体技術の進歩とともにSiの結晶品質の向上が求められる。
 集積回路に用いられるSi結晶はチョクラルスキ一法(cz法)により育成した結晶である。この結晶中
 には約1×1018cm-3もの酸素原子が含まれている。このような多量の酸素原子がSi結晶の格子欠陥の発
 生の主たる要因であることは古くから知られており,多くの研究が行われてきた。その結果,酸素の挙動
 に関しては明らかになりっっある。
 しかし,酸素と他の不純物が共存した時の酸素の挙動については研究例が少なく,必ずしも明らかになっ
 ているわけではない。本論文は,酸素と他の軽元素不純物および重金属不純物が共存した時の酸素の挙動
 に関して研究したもののうち,窒素,炭素,水素が相互作用して生じるクラスターの電気的・光学的・磁気
 的性質を解明した結果をまとめたものである。
 以下に本論文の内容を記す。
 第1章では,研究の目的を記し,有効質量近似による浅いドナーの電子状態の記述,さらに実験に用い
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 た光吸収および電子スピン共鳴の原理,測定限界,測定例を述べた。
 第2章では,酸素と窒素の相互作用について述べた。前半では,Si結晶中への窒素の新しいドーピン
 グ方法,窒素の状態および拡散メカニズムについて述べた。本研究では窒素の導入方法として窒素ガス中
 で熱処理する方法を用いた。この方法は,従来の研究で用いられてきたSiメルトヘの窒素ドープ法やイ
 オン注入法と異なる新しい手法である。窒素ガス中で熱処理することにより窒素がドープされ,ペアとし
 て存在することが低温の赤外吸収の実験から明らかになった。さらに,酸素が結晶内に存在した時に形成
 される窒素酸素複合体ドナー(D(N,O))の表面からの深さ方向分布を広がり抵抗法と斜め研磨を利用
 して調べる手法により,1270。Cでの窒素の拡散係数を測定し,高温における窒素の拡散メカニズムについ
 て考察した。その結果,窒素は高温においてペア拡散することを見い出した。
 後半では,本研究の窒素ドープ法により作成された窒素ドープcz-Si結晶に対して,600～700℃の熱
 処理を加えることで発生したD(N,0)の電子状態を研究した結果について述べた。光吸収測定により,
 D(N,O)は伝導帯から約36meV下に準位を有する有効質量近似で表される一価のドナーであり,同時
 に多種類のドナーが形成されることが明らかになった。このエネルギー準位は,理論的に求まっている
 Siの水素原子類似ドナーの準位(31.26meV)より深、、。さらに熱処理時間とともに浅いエネルギー準位
 を有するD(N,O)の光吸収スペクトルが強くなることが観測された。この現象はクラスターサイズが
 大きくなるにともないエネルギー準位が浅くなるというクラスタードナーの特徴と一致する。これらの光
 吸収の結果は,末沢らが窒素ドープしたSiメルトから育成したSi結晶を利用して研究したD(N,o)の
 性質と一致している。
 本研究ではさらに電子スピン共鳴(ESR)を利用してD(N,0)の性質を調べた。D(N,0)が存在
 するサンプルをESRで調べると,線幅が小さく,複雑な角度変化を示すESRシグナルが観測された。
 このシグナルはS=1/2であり,伝導電子のg値に近く,C2v対称であることが明らかになった。ま
 た,七imedependentg-factorと呼ばれる性質が観測された。さらにESRシグナル強度の熱処理挙動は
 D(N,O)のそれと一致することが確認された。これらの結果は,ESRシグナルはD(N,O)の基底状
 態(即ち,1s状態)に対応すると考えると説明できることが明らかになった。また,窒素の超微細相互
 作用が観察されないという特異な性質が見い出された。
 最後に,D(N,O)の基底状態を記述する波動関数について考察した結果を述べた。D(N,0)の基底
 状態の波動関数は対向する2っの伝導帯底から構成されていることを見い出し,これによりD(N,0)
 のエネルギー準位,ESRシグナルの線幅,窒素の超微細相互作用が観測されない理由を説明できること
 を明らかにした。
 第3章では,NL10サーマルドナーの正体を解明した研究を述べた。NL10サーマルドナー(以後,NL
 10と記す)は酸素を含んだSi結晶を450℃付近で熱処理したときに発生し,ESRで観測される結晶欠陥
 である。NL10は,450℃付近の熱処理で形成される酸素が関与した2価のクラスタードナーであるサーマ
 ルダブルドナー(TDD)と非常に類似した性質を示すことから,「NL10はTDDの第3の荷電状態であ
 る」というモデルが提案され,長い間信じられてきた。
 前半では,新しいNL10のモデルを提案した。D(N,O)がNL10と対称性,g値など多くの点で非常
 に良く一致することを見い出し,両者の関係を調べるため,窒素ドープ結晶と窒素ノンドープ結晶を470
 ℃で熱処理した時に発生する欠陥をESRで光照射下及び暗黒下にて観測した。その結果,窒素が存在し
 なければNL!0が発生しないことが明らかになった。この結果は,NL10がD(N,O)であることを示す
 非常に有力な証拠である。また,450℃付近ではNL1αと名付けた酸素のみが関与した新たな結晶欠陥が
 同時に発生することを見い出した。NL10は多くの非常に特異な性質を示すことが明らかになっており,
 この性質をどのように説明するかが大きな問題であった。D(N,O)とNL10牛を考慮すると,NL10の特
 一415一
 異な性質は非常に綺麗に説明できることが見い出され,「NL10はD(N,0)とNL10蹴の2種類の結晶欠
 陥が関与している」という新しいモデルを提案した。
 後半では,最近提案されたNL10のモデルの妥当性を検討するための実験を行った結果を述べた。
 第4章では,酸素と炭素と窒素の相互作用について述べた。Si結晶中で酸素と窒素は第2章で述べた
 ように複合体を形成する。また,酸素と炭素も複合体を形成することが知られている。クラスタードナー
 は,そのサイズが大きくなるとエネルギー準位が浅くなる性質がある。酸素と炭素と窒素が共存した結晶
 において,3種類の不純物の複合体欠陥が形成され,これがドナーとして作用すれば,そのクラスターサ
 イズは非常に大きくなると推測されることから,非常に浅いエネルギー準位を有する新しいドナー欠陥が
 形成される可能性がある。
 酸素,炭素,窒素を含む結晶を480℃～750℃において熱処理したのち,光吸収およびESRを利用して
 ドナーを観測した。その結果,非常に浅いエネルギー準位を有する多種類の水素原子状ドナー(Ultrashallow
 ThermalDonor=USTD)を発見した。USTDの一部は負の中心殻補正を示す。また,熱処理時間と
 ともに浅いエネルギー準位を有するドナーが優位を占めることが明らかになった。USTDの構成成分を
 調べた結果,酸素,炭素,窒素の複合体ドナー(D(C,N,O))であることが確認された。これらの性質
 はUSTDがクラスタードナーであることを示している。USTDはD(N,O)と非常に似た性質を示すこ
 とから,炭素がD(N,O)のコアの一部を占めることにより,D(N,0)の電子状態が変化した欠陥で
 あると結論された。さらに,USTDの形成過程について議論した。
 第5章では,酸素と水素の相互作用について述べた。ここでは通常のSi結晶の中に水素が存在し(以
 後,grown-in水素と呼ぶ),結晶欠陥の形成と深く関係しているという,Si結晶の新しく重要な性質が
 明らかになった。
 水素が存在すると格子間酸素の増速拡散が生じ,この効果により450℃付近の熱処理によって形成され
 る酸素のクラスタードナーであるTDDの形成も加速されることが知られていた。本研究では,水素を含
 む雰囲気ガス中で熱処理することにより水素をドープした結晶を利用して,この現象を調べた。その結果,
 水素はTDDの形成を加速することを確認した。この現象は,低温・短時間の熱処理でTDDを発生させ
 た時に顕著になることを見い出した。さらに水素量が多いほど顕著になることを明らかにした。
 As-grownのバルク結晶内に低温・短時間でTDDを発生させ,その分布を観測した。その結果,バル
 クSi結晶の表面にTDDの形成熱処理温度の違いによるTDDの分布の差,及びTDD形成熱処理前に加
 える熱処理の違いによるTDDの分布の差を見い出した。また,試料形状によるTDDの発生量の違いを
 見い出した。これらの現象はas-grownのSi結晶中に水素が存在し,この水素によるTDDの形成加速
 現象によって生じていると考えると説明できることが明らかになった。TDD形成熱処理前に加える熱処
 理の違いに依存したTDDの分布を解析して水素の拡散係数を求めた。その結果,grown-in水素は原子
 状態で結晶内に存在することが明らかになった。
 また,後半ではgrown-in水素の濃度,酸素のクラスター化の一種である析出現象に対するgrown-in
 水素の効果,さらに電気特性へのgrown-in水素の効果を述べた。
 第6章は総括であり,本研究で得られた成果をまとめ,今後の課題を記した。
 本研究の総括を以下に記す。
 Si結晶中の酸素と窒素,炭素の相互作用の結果として生じるクラスタードナーの電気的・光学的・磁
 気的な性質を調べた。これらの不純物は孤立して存在した場合,電気的に不活性または活性化率が非常に
 低い。しかし,複合体を形成すると特異な電子状態や構造を有するクラスタードナーに変化することが明
 らかになった。また,酸素のクラスタードナーの形成が水素によって強く影響を受ける現象を利用して,
 通常のSi結晶の中に水素の汚染が存在し,結晶欠陥の形成と深く関係しているという,Si結晶の新しく
 重要な問題点を明らかにした。
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 論文審査の結果の要旨
 原明人提出の論文は,最も大量に使用されている半導体であるチョクラルスキ一法で育成されたシリコ
 ン中の代表的な不純物である酸素と,窒素および炭素の複合体が電気的に活性であることを見いだしそれ
 らの光学的・磁気的性質を解明し,また,シリコン中に水素が存在しそれが酸素析出物形成を促進するこ
 とを見いだしたものである。
 チョクラルスキ一法で育成されたシリコン単結晶(以下cz,Siと略記)は多量の酸素を含有している。
 この結晶は工業的に使用されているものの9割を占める。それゆえ,cz,Si中の酸素が関連する現象を
 解明することは実用的に重要である。本研究では,第一に窒素雰囲気中でcz.Siを焼鈍すると窒素がcz.
 Si中にドープされ,それが酸素と複合体を形成してドナーとなることを見いだした。窒素は不活性ガス
 と仮定され,工業的には窒素雰囲気焼鈍が広範に用いられているのでこの結果は重要である。さらに窒素・
 酸素複合体の光学的・磁気的性質を解明し,多くの成果を得た。例えば,窒素・酸素複合体がC2vの対
 象性を持つこと,また,NL!0と呼ばれる電子スピン共鳴線の原因となる欠陥が,従来提案されていたモ
 デルとは異なり,窒素・酸素複合体およびNL1αと呼ばれるものであることを示した。
 第二に,cz.Si中の炭素・窒素・酸素複合体がドナーになることを初めて見いだし,光吸収測定法に
 よりその電子的構造を解明した。そして,複合体の寸法が大きくなると,有効質量近似における負の中心
 殻補正という奇妙な現象が引き起こされることを見いだした。
 第三に,CZ.Si中に水素が(1～2)x10natom.cm-3固溶していることを見いだし,それが酸素の析
 出や結晶の電気的性質に及ぼす影響を調べた。その結果,水素が微小酸素析出物の形成を加速することを
 見いだした。さらに,この析出物は高温における酸素の析出核およびキャリアの再結合中心として作用し,
 結晶の品質を悪化させることも見いだした。シリコン中の水素の拡散係数は非常に大きく,小口径の単結
 晶の場合には結晶育成中に水素は結晶から抜け出す。しかし,近年cz.Si単結晶の寸法が大口径になる
 いっぽうであるので,残留水素の上記の作用は実用的に大きな問題となることを指摘した。これらの結果
 は,水素が何故微小酸素析出物の形成を加速するのかという,新たな基礎的問題を提起した点でも重要で
 ある。
 以上の結果は,本論文がチョクラルスキ一法で育成したシリコン中の主要な不純物である酸素といわゆ
 る軽元素不純物の複合体の物性解明や,酸素が水素と相互作用した結果引き起こされる現象解明に関し重
 要な貢献をした価値の高いものであることを示す。すなわち,著者が独立して研究活動を行なうに必要な
 高度の研究能力と学識を有することを示している。よって,原明人提出の論文は博士(理学)の学位論文
 として合格と認める。
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